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(57) Abstract 



The invention relates to a 
method for producing mixtures 
of monoolefinic Cs-mononitriles 
with non-conjugated C«C- 
and CsN bonding by means 
of the catalytic hydrocyanation 
of 1,3-butadienc or of a 
hydrocarbon mixture containing 
1,3-butadiene, characterised 
in that the hydrocyanation 
takes place in the presence of 
a catalyst containing at least 
one metalloccne phosphor 
(III>-nickeK0) complex, said 
complex containing at least 
one monodentate or bidentate 




(1) 



metallocene phosphor (III) ligand of general formula (I), or salts or mixtures dieieof. 



(57) Zv 



ten&ssung 



Die voiliegende Erfindung betiifft cin Vcrfehren zur Ho^tellung von Gemischra monoolefimscber C^-Mononitrile mit nichtkon- 
jugiertcr C=C- und teN-Bindung durch katalytische Hydrocyaniwung von 1,3-Butadira oder cincs l.S-Butadien-haltigen Kohlenwasscr- 
stoffgemisches, das dadurcb gekennzeidmet ist, dass die Hydrocyanierung in Gegenwait eines Katalysatois crfolgt, der wenigstens einen 
MetaIlocenphosphoi(ni)-4^ickel(0)-Komplex umfaBt. welcher mindestens einen ein- oder zweizShnigen Metallocenphosphor(III)ligandcn 
der allgemeinen Formel (I) oder Salze und Mischungen davon umfaSt 
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Verfahren zur Herstellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mono- 
nitrile durch katalytische Hydrocyanierung in Gegenwart eines Ka- 
talysators, umfassend wenigstens einen Metallocenphosphor(IIl)- 
5 Nickel (O)-Komplex 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
10 von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile mit nichtkonjugier- 
ter C=C- und CsN-Bindung durch katalytische Hydrocyanierung eines 
1 , 3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof f gemisches • 

Zur groBtechnischen Herstellung von Polyamiden (Nylons) besteht 
15 weltweit ein groBer Bedarf an a, co-Alky lendiaminen, welche dabei 
als ein wichtiges Ausgangsprodukt dienen. a, co-Alky lendiamine, wie 
z, B. das Hexamethylendiamin, warden fast ausschliel31ich durch 
Hydrierung der entsprechenden Dinitrile gewonnen. Fast alle groB- 
technischen Wege zur Herstellung von Hexamethylendiamin sind da- 
20 her im wesentlichen Varianten der Herstellung des Adipodinitrils , 
von dem jahrlich weltweit etwa 1,0 Mio. Tonnen produziert werden. 

• 

In R. Weissermel, H.-J. Arpe, Industrielle Organische Chemie, 4. 
Auflage, VCH Weinheim, S. 266 ff . sind vier prinzipiell unter- 
25 schiedliche Routen zur Herstellung von Adipinsauredinitril be- 
schrieben: 

1. die dehydratisierende Aminierung der Adipinsaure mit Ammoniak 
in der Fliissig- oder Gasphase liber intermediar gebildetes 

30 Diamid; 

2. die indirekte Hydrocyanierung des 1, 3-Butadiens iiber die Zwi- 
schenstufe der 1, 4-Dichlorbutene; 

3- die Hydrodimerisierung von Acrylnitril in einem elektrochemi- 
35 schen Prozess; und 

4, die direkte Hydrocyanierung von 1,3-Butadien mit Cyanwasser- 
stof f . 

40 Nach dem letztgenannten Verfahren erhalt mem in einer ersten 
Stufe durch Monoaddition ein Gemisch isomerer Pentennitrile, das 
in einer zweiten Stufe zu vorwiegend 3- und 4-Pentennitril isome- 
risiert wird. AnschlieBend wird in einer dritten Stufe durch 
anti-Markownikow-Cyanwasserstof faddition an 4-Pentennitril das 

45 Adipinsauredinitril gebildet. Die Umsetzung erfolgt dabei in der 
Fliissigphase in einem Losungsmittel, wie 

z. B. Tetrahydrofuran, bei einer Temperatur im Bereich von 30 - 
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150 **C und drucklos. Dabei werden als Katalysatoren Nickelkomplexe 
mit Phosphin- bzw. Phosphit-Liganden und Metallsalz-Promotoren 
verwendet. An Metallocene gebundene komplexe Phosphinliganden zur 
Stabilisierung des Nickels werden in dem oben genannten Review 
5 nicht beschrieben. 



In "Applied Homogeneous Catalysis with Organometalic Compounds", 
Bd. 1, VCH Weinheim, S. 465 f£. wird allgemein die heterogen und 
homogen katalysierte Addition von Cyanwasserstof f an Olefine be- 

10 schrieben. Dabei werden vor allem Katalysatoren auf Basis von 
nicht-Metallocen-gebundenen Phosphin- und Phosphit-Komplexen des 
Nickels und Palladiums verwendet, die.eine hohe Produktselektivi- 
tat, verbesserte Umsatze und verringerte Reaktionszeiten ermogli- 
chen. Zur Herstellung von Adipinsauredinitril durch Hydrocyanie- 

15 rung von Butadien werden vorwiegend Nickel(0)-Phosphitkatalysato- 
ren, ggf . in Gegenwart einer Lewis-Saure als Promoter verwendet, 
Allgemein laBt sich die Reaktion in die drei Schritte gliedern: 
1. Synthese von Mononitrilen durch Hydrocyanierung von 1,3-Buta- 
dien; 2. Isomerisierung; 3. Synthese von Dinitrilen. Bei der Bil- 

20 dung des Monoadditionsproduktes erhalt man ein Isomerengemisch 
aus 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-'butennitril, wobei die Selekti- 
vitat beziiglich des linearen 3-Pentennitrils in Abhangigkeit vom 
verwendeten Katalysator etwa 70 % oder weniger betragt. Wird die- 
ser erste Reaktionsschritt in Abwesenheit von Lewis-Sauren durch- 

25 gefiihrt, so findet im allgemeinen keine Zweitaddition von Cyan- 
wasserstof f statt und das erhaltene Produktgemisch kann einer 
Isomerisierung unter Verwendung der gleichen Katalysatorsysteme 
wie im ersten Reaktionsschritt, diesmal gegebenenfalls in Gegen- 
wart einer Lewis-Saure, wie z. B, ZnCl2, als Promoter unter zogen 

30 werden. Dabei findet zum einen Isomerisierung von 2-Methyl-3-bu- 
tennitril zu 3-Pentennitril und zum anderen die Isomerisierung 
von 3-Pentennitril zu den verschiedenen n-Pentennitrilen statt. 
In dieser Publikation ist erwahnt, dai3 das thermodynamisch sta- 
bilste Isomer, das 2-Pentennitril, bei dem die C,N-Dreif achbin- 

35 dung mit der C,C-Doppelbindung in Konjugation steht, die Reaktion 
inhibiert, da es als Katalysatorgift wirkt. Die gewunschte Isome- 
risierung zu 4-Pentennitril wird nur dadurch ermoglicht, dali 
3-Pentennitril wesentlich schneller zu 4-Pentennitril als zu 
2-Pentennitril isomerisiert wird. 

40 

Ubliche Katalysatoren fiir die Hydrocyanierung von 1,3-Butadien 
sind vor allem die bereits genannten Nickel (0 )-Phosphitkatalysa- 
toren mit nicht-komplexmodif izierten Phosphitliganden. 
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Die EP-A-0 274 401 beschreibt ein Verfahren zur Hydrocyanierung 
von reinem Butadien unter Verwendung eines NickelkatalysatorS/ 
der eine Mischung aus Phenyl- und m,p-Tolyl-Phosphitliganden auf- 
weist. 

5 

C.A. Tolman et al, beschreiben in Organoitietallics 1984, 3, S. 
33 f . eine katalytische Hydrocyanierung von Olefinen durch Nik- 
kel(0)-Phosphit-Komplexe unter spezieller Beriicksichtigung der 
Effekte von Lewis-Sauren auf die Cyanwasserstoff addition. 

10 

In Advances in Catalysis, Band 33, 1985, Academic Press, Inc., 
S. If. wird ubersichtsartig die homogen Nickel-katalysierte Hy- 
drocyanierung von Olefinen beschrieben. Dabei wird insbesondere 
auf mechanistische Aspekte bei der Monohydrocyanierung von Buta- 
15 dien zu isomeren Pentennitrilen, der Isomer is ierung von 2-Me- 
thyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril und der Zweitaddition von 
Cyanwasserstoff zur Herstellung von Adipodinitril eingegangen. 
Als Katalysatoren werden Nickel (O)-Koinplexe, vorzugsweise mit 
Phosphitliganden , eingeset zt . 

20 

tibliche Phosphine, wie z. B. Triphenylphosphin oder 1,2-Bis(di- 
phenylphosphino)ethan weisen bei der Hydrocyanierung von Olefinen 
keine oder nur eine geringe katalytische Aktivitat auf. 

25 Die WO 95/30680 beschreibt zweizahnige Phosphin-Chelatliganden, 
bei denen die Phosphingruppen an Arylreste gebunden sind, die 
iiber zwei ortho-standige Briicken annelliert sind. Dabei umfasst 
die erste Briicke ein 0- oder S-Atom und die zweite Briicke ein 0-, 
S- Oder substituiertes N-, Si- oder C-Atom. Von den beiden Phos- 

30 phinliganden befinden sich je einer an jedem Arylrest in ortho- 
Position zu der ersten Briicke. Diese zweizahnigen Phosphinligan- 
den eignen sich in Form ihrer liber gangsmetallkomplexe als Kataly- 
satoren fiir die Hydroformylierung, Hydr ierung. Polymerisation, 
Isomer is at ion, Carboxylierung, Kreuzkupplung, Metathese und die 

35 Hydrocyanierung. 

In J. Chem. Soc, Chem. Commun., 1995, S. 2177 f. wird der Effekt 
des Bindungswinkels der zuvor genannten, zweizahnigen Phosphinli- 
ganden auf die Aktivitat und Selektivitat bei der Nickel-kataly- 
40 sierten Hydrocyanierung von Styrol beschrieben. 

In keiner der zuvor genannten Verof fentlichungen wird ein Verfah- 
ren zur katalytischen Hydrocyanierung unter Einsatz ein- oder 
mehrzahnige Nickel(0)-Phosphor(III)komplexe beschrieben, bei de- 
45 nen die Phosphor ( III )liganden ihrerseits kovalent an einen oder 
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beide der Cyclopentadienylliganden eines Metallocens gebunden 
sind. 

Die EP-A 564 406 und die EP-A 612 758 beschreiben Ferrocenyldi- 
5 phosphine als Liganden fur homogene Katalysatoren und die Verwen- 
dung dieser Katalysatoren fur die enantioselektive Hydrierung. 
Bei diesen Liganden sind. zwei Phosphingruppen in ortho-Stellung 
an den gleichen Cyclopentadienylliganden des Ferrocens gebunden, 
einer davon unmittelbar an den Cs-Ring, der andere iiber eine sub- 

10 stituierte Ci-Alkylengruppe. Die Rhodium- und Iridiumkomplexe mit 
diesen Liganden eignen sich als homogene enantioselektive Kataly- 
satoren zur Hydrierung von prochiralen Verbindungen mit Kohlen- 
stoff- Oder Kohlenstof f-/Heteroatomdoppelbindungen. Der Einsatz 
dieser iCatalysatoren f iir die Hydrocyanierung wird nicht beschrie- 

15 ben. 

Katalysatoren fur die asymmetrische Addition von Cyanwasserstof f 
an Alkene auf Basis von Ubergangsmetall(0)-Komplexen sind bereits 
bekannt. So beschreibt das Aust. J. Chem., 1982, 35, S. 2041 f. 
20 die Verwendung von { ( + )-(diop) ]2Pd und [ ( + )-(diop) ]2Ni (( + )-(diop) 
= ( + )- (2S,3S)-(2, 3-Isopropylidendioxybutan-l , 4-diyl ) bis (diphenyl- 
phosphin)) als Katalysatoren in der enantioselektiven Hydrocya- 
nierung . 

25 Im J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, S. 6325 f • wird das Verhaltnis 
von elektronischer Asymmetrie der Liganden zu beobachteter Enan- 
tioselektivitat bei der asymmetrischen Hydrocyanierung unter Ver- 
wendung von elektronisch unsymmetrischen Bis-3,4-diarylphospho- 
nit-Liganden auf der Basis von a-D-Fructofuranosiden beschrieben. 

30 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufga±>e zugrunde, ein Ver- 
fahren fur die Hydrocyanierung zur Verfugung zu stellen, wobei 
die eingesetzten Katalysatoren insbesondere bei der Hydrocyanie- 
rung von 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof f gemischen zur 
35 Herstellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile mit 
nichtkonjugierter C=C- und C=N-Bindung sowie bei der Erst- und 
Zweitaddition von Cyanwasserstof f zur Herstellung von Adipodini- 
tril eine hohe Selektivitat und eine gute katalytische Aktivitat 
aufweisen sollen. 

40 

tiberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die Aufgabe durch 
ein Verfahren gelost wird, wobei man Katalysatoren einsetzt, die 
wenigstens einen Metallocenphosphor(lll)-Nickel{0)-Komplex umfas- 
sen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist somit ein Verfahren zur 
Herstellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile mit 
nichtkonjugierter C=C- und CsN-Bindung durch katalytische Hydro- 
cyanierung von 1,3-Butadien Oder eines 1,3-Butadien-haltigen Koh- 
5 lenwasserstoffgemisches, das dadurch geJcennzeichnet ist, dass die 
Hydrocyanierung in Gegenwart eines Katalysators erfolgt, der we- 
nigstens einen Metallocenphosphor(lll)-Nickel(0)-Komplex umfa^t, 
welcher mindestens einen ein- oder zweizahnigen Metallocenphos- 
phor(III)liganden der allgemeinen Formel I 

0 

R2 



15 




R2' 

20 

worin 



fiir einen Rest der Formel PL2 steht, wobei die Reste L 
gleich oder verschieden sein konnen und fur Alkyl, Cyclo- 
25 alkyl oder Aryl stehen, 

Ri' fiir Wasserstoff , Alkyl oder einen Rest der Formel PL2 
steht, wobei die Reste L die zuvor angegebene Bedeutung 
besitzen, 

30 

r2, r2', r3^ r3'^ r4^ r4'^ r5 ^ r5' unabhangig voneinander ausge- 
wahlt sind unter Wasserstoff, Cycloalkyl, Aryl oder Al- 
kyl, welches durch ein Sauerstof f atom unterbrochen oder 
durch einen Rest der Formel NE^E^ substituiert sein kann, 

35 wobei £^ und E^ gleich oder verschieden sein konnen und 

fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, oder jeweils zwei 
der Substituenten r2, r3, r4, r5 und/oder r2', r3', r^' , 
r5' in benachbarten Positionen zusammen mit dem sie ver- 
bindenden Teil des Cyclopentadienylrings fiir einen aroma- 

40 tischen oder nichtaromatischen 5- bis 7-gliedrigen Carbo- 

Oder Heterocyclus stehen konnen, der 1, 2 oder 3 Heteroa- 
tome, ausgewahlt unter O, N und S, aufweisen kann, 



M 

45 



fiir Fe, Co, Ni, Ru, Os, Rh, Mn, Cr oder V steht. 
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Oder Salze und Mischungen davon, 
umfaBt . 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck 'Alkyl' 
5 geradkettige und verzweigte Alkylgruppen . Vorzugsweise handelt es 
sich dabei um geradkettige oder verzweigte Ci-Ca-Alkyl-, bevorzug- 
ter Ci-Ce-Alkyl- und besonders bevorzugt Ci-C4-Alkylgruppen. Bei- 
spiele fiir Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, 
Isopropyl, n- Butyl, 2 -Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, 

10 2-.Pentyl, 2-Methylbutyl, 3 -Methy Ibuty 1 , 1, 2-Diinethylpropyl, 

1,1-Dimethylpropyl, 2 ,2-Diinethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 
2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,2-Di- 
methylbutyl, 1,3 -Dime thy Ibuty 1, 2, 3 -Dime thy Ibuty 1, 1, 1-Dimethyl- 
butyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpro- 

15 pyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 

l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpen- 
tyl, 1-Propy Ibuty 1, Octyl. 

Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugsweise um eine 
20 C5-C7-Cycloalkylgruppe, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cyclo- 
heptyl . 

Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugs- 
weise 1, 2, 3, 4 Oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Alkylreste als 
25 Substituenten auf, 

Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl oder 
Naphthyl und insbesondere fiir Phenyl. 

30 Substituierte Arylreste weisen als Substituenten, z, B. Ci-Cs-Al- 
Icyl, Ci-Cs-Alkoxy, Halogen, Trif luormethyl, Nitro oder Carboxyl 
auf. Dabei sind in der Kegel 1, 2 oder 3 Substituenten bevorzugt. 

Die Reste L der PL2-"Gruppen sind verschieden oder vorzugsweise 
35 gleich. Geeignete Reste L sind z. B. Ci-Ci2-Alkyl und Cs-Cia-Cyclo- 
alkyl, welche durch eine, zwei oder drei der folgenden Gruppen: 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy substituiert sein konnen. Weitere geei- 
gnete Reste L sind z. B. Aryl, welches durch eine, zwei oder drei 
der folgenden Gruppen: Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Halogen, Triflu- 
40 ormethyl, Sulfo, Alkylsulf onyl, Carboxyl, Alkanoyloxy, Alkoxycar- 
bonyl. Hydroxy, Nitro oder Cyano substituiert sein kann. 

Vorzugsweise stehen die Reste L fiir Phenyl. 

45 Wenn einer der Reste r2, r2', r3^ r3'^ r4'^ r5 oder r5' fiir Al- 
kyl steht, welches durch ein Sauerstof fatom in Etherbindung un- 
terbrochen ist, so konnen sie z. B. fiir 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxy- 
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ethyl, 2-.Propoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- oder 3-Methoxypropyl, 2- 
oder 3-Ethoxypropyl, 2- oder 3-Propoxypropyl, 2- oder 3-Butoxy- 
propyl, 2- Oder 4-Methoxybutyl, 2- oder 4-Ethoxybutyl, 2- oder 
4 -Butoxybuty 1 und vorzugsweise fiir 2-Methoxyethyl stehen. 

5 

Wenn einer der Reste r2, r2', r3^ r3'^ r4'^ r5 oder r5' fiir Al- 
kyl steht, welches durch einen Rest der Formel KE^E^ substituiert 
ist, so konnen sie z. B. fiir N,N-Dimethyl-aminomethylr N,N-Diine- 
thyl-aminoethyl, N,N-Diethyl-aminoinethyl, N,N-Diethyl-aminoethyl 
10 Oder N,N-Dimethyl-aitiinopropyl stehen. 

Wenn jeweils zwei der Substituenten r2, r3, r4^ r5 und/oder r2', 
'R?' f R^' , r5' in benachbarten Positionen zusammen mit dera sie ver- 
bind en d e n Texl des Cyclopentadienylrings fiir einen aromatischen 
15 Oder nichtaromatischen, 5- bis 7-gliedrigen Carbo- oder Hetero- 
cyclus stehen, der zusatzlich 1, 2 oder 3 Heteroatome , ausgewahlt 
unter 0, N und S, aufweist, so konnen sie z. B. fiir Indenyl, 
Fluorenyl, Azulenyl etc. stehen. 

20 Die beiden Cyclopentadienylringe des Metallocenphosphor (III) li- 
ganden der Formel I konnen in ekliptischer oder gestaffelter Kon- 
formation mit variierenden Konf ormationswinkeln vorliegen. Die 
Ebenen der Cyclopentadienylringe konnen z. B. in Abhangigkeit vom 
Zentralmetall/ parallel oder gegeneinander geneigt sein. Die er- 

25 findungsgemaB eingesetzten Katalysatoren umfassen Metallocen- 
phosphor ( III ) -Nickel ( 0 ) -Komplexe mit 

a) Metallocenphosphor ( III )liganden der Formel I, die nur einen 
Rest der Formel PL2 aufweisen, 

30 

b) zweizahnige Metallocenphosphor (III) liganden der Formel I, die 
zwei Reste der Formel PL2 aufweisen und bei denen die zuvor 
genannten strukturellen Begebenheiten des Liganden der Formel 
I eine zweifache Koordinierung eines libergangsmetalls ermog- 

35 lichen, und 

c) zwei- Oder mehrzahnige Metallocenphosphor (III ) liganden der 
Formel I, bei denen ein Ligand iiber unterschiedliche Reste 
der Formel PL2 unterschiedliche Ubergangsmetalle koordiniert, 

40 wobei kettenartige Metallocenphosphor (III) -Nickel(O) -Kom- 

plexe, z. B. in Sandwich-Struktur, result ieren konnen. 

Ein nullwertiges Ubergangsmetall kann dabei einen, zwei, drei 
Oder vier Liganden der Formel I und gegebenenfalls weitere Ligan- 
45 den, die im folgenden beschrieben werden, koordinieren . 
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Das Zentralmetall des Metallocenphosphor(lll) liganden steht vor- 
zugsweise flir Fe. 

Nach einer geeigneten Ausfiihrungsform des erf indungsgemaiJen Ver- 
5 fahrens werden Katalysatoren eingesetzt, worin 

Ri fiir einen Rest der Formel PL2 steht, wobei die Reste L fiir 
Phenyl stehen, 

10 Ri' fiir Wasserstoff oder einen Rest der Formel PL2 steht, wobei 
die Reste L unabhangig voneinander fiir Alkyl, Cycloalkyl, 
substituiertes Aryl und insbesondere fiir Phenyl stehen, 

einer der Substituenten r2, r2', r3^ r3'^ r4'^ r5 oder R^', vor- 
15 zugsweise derjenige in a-Stellung zu R^ oder R^', fiir Wasserstoff 
Oder Alkyl steht, welches gegebenenfalls durch ein Sauerstof f atom 
unterbrochen oder durch einen Rest der Formel NE^E^ substituiert 
sein kann, wobei und E^ gleich oder verschieden sein konnen und 
fiir Alkyl stehen, und die iibrigen Substituenten r2, r2', r3, r3', 
20 r4, r4', r5, r5' unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder Methyl 
stehen. 

Ri' steht dann vorzugsweise fiir Wasserstoff oder einen Rest der 
Formel PL2, wobei die Reste L fiir Isopropyl, Cyclohexyl, Trifluor- 
25 methyl-substituiertes Phenyl oder Phenyl stehen. 

Die erf indungsgemaBen Katalysatoren konnen zusatzlich zu den zu- 
vor beschriebenen Metallocenphosphinliganden der allgemeinen For- 
mel I zusatzlich noch wenigstens einen weiteren Liganden, der 

30 ausgewahlt ist unter Halogeniden, Aminen, Carboxylaten, Acetyl- 
acetonat, Aryl- oder Alkylsulf onaten, Hydrid, CO, Olefinen, 
Dienen, Cycloolef inen, Nitrilen, N-haltigen Heterocyclen, Aroma- 
ten und Heteroaromaten, Ethern, PF3 sowie ein-, zwei- und mehrzah- 
nigen Phosphin-, Phosphinit-, Phosphonit- und Phosphitliganden 

35 aufweisen, der ebenfalls ein-, zwei- oder mehrzahnig ist und an 
das nullwertige Ubergangsmetall koordiniert. 

Nach einer geeigneten Ausfiihrungsform des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens werden Katalysatoren eingesetzt, die als Metallocenphos- 
40 phor ( III ) ligand 

1,1' -Bis ( dipheny Iphosphino ) f errocen , 



45 



1, 1' -Bis (dicyclohexy Iphosphino )f errocen, oder 
1, 1' -Bis (diisopropy Iphosphino )f errocen umfassen. 
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Nach einer moglichen Ausfuhrungsform umfasst der erf indungsgemaB 
eingesetzte Katalysator einen chiralen Metallocenphosphinliganden 
der allgemeinen Formel I, so dass er sich zur enantioselektiven 
Katalyse eignet, Im allgemeinen wird bei der enantioselektiven 
5 Katalyse eine bereits chirale oder prochirale Verbindung unter 
Einsatz des erf indungsgemaBen Katalysators umgesetzt, wobei Pro- 
dukte mit einem enantiomeren Uberschuss oder vorzugsweise enan- 
tiomerenreine Produkte erhalten werden. 

10 Zur Herstellung der erf indungsgemaJJen Katalysatoren kann man min- 
destens einen Metallocenphosphinliganden der Formel I und Nickel- 
pulver Oder eine Nickelverbindung oder einen Nickelkomplex in ei- 
nem inerten Losungsmittel zur Reaktion bringen. Geeignete Nickel- 
verbindungen sind dabei z. Verbindungen , in denen das Uber- 

15 gangsmetall eine Oxidationsstufe hoher als 0 einnimmt, und die 
bei der Umsetzung mit dem Metallocenphosphor (III) liganden der 
Formel I, gegebenenf alls in Gegenwart eines geeigneten Redukti- 
onsmittels, in situ reduziert werden. Dazu zahlen z, B. die Halo- 
genide, bevorzugt die Chloride, die Acetate und die Acetylaceto- 

20 nate der zuvor genannten Ubergangsmetalle. Zur Herstellung von 
Nickel(0)-Komplexen wird bevorzugt NiCl2 eingesetzt. Geeignete Re- 
duktionsmittel sind z. B. Alkalimetalle, wie Na und und Alumi- 
nium sowie Trialkylaluminiximverbindungen. 

25 Werden zur Herstellung der Metallocenphosphor (III)-Nickel(0)-Kom- 
plexe bereits Komplexverbindungen des Ubergangsmetalls einge- 
setzt, so liegt in diesen das Uber gangsmetall vorzugsweise be- 
reits nullwertig vor, Bevorzugt werden zur Herstellung Komplexe 
mit Liganden eingesetzt, die den zuvor genannten, zusatzlichen 

30 Liganden der erf indungsgemaJ3en Komplexe entsprechen. In diesem 
Falle erfolgt die Herstellung durch teilweisen oder vollstandigen 
Ligandenaustausch mit den zuvor beschriebenen Metallocenphosp- 
hor (III) -liganden der Formel I* 

35 Nach einer geeigneten Ausfuhrungsform des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens ist der Nickelkomplex Bis( l,5-cyclooctadien)nickel(0) . 

Geeignete inerte Losungsmittel zur Herstellung der Metallocen- 
phosphor ( III )-Nickel{0) -Komplexe sind beispielsweise Aromaten, 

40 wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Chlorbenzol, Ether, vorzugsweise 
Diethylether und Tetrahydrofuran, oder Halogenalkane, beispiels- 
weise Dichlormethan, Chloroform, Dichlorethan und Trichlorethan. 
Die Teit^eratur liegt dabei in einem Bereich von -70 ^C bis 150 ©C, 
vorzugsweise von 0 ©C bis 100 ^C, besonders bevorzugt etwa bei 

45 Raumteit?>eratur - 
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Zur Herstellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile mit 
nichtkonjugierter C=C- und C=N-Bindung kann ein 1, 3-Butadien-hal- 
tiges Kohlenwasserstof fgemisch in Gegenwart eines der zuvor be- 
schriebenen Katalysatoren umgesetzt werden. Vorzugsweise werden 
5 dabei Gemische mit einem hohen Anteil an linearen Pentennitrilen 
erhalten. 

Zur Herstellung von Gemischen monoolef inischer Cs-Mononitrile, die 
2.B. 3-Pentennitril und 2-'Methyl-3-butennitril enthalten und die 
10 als Zwischenprodukte fur die Weiterverarbeitung zur Adipodinitril 
geeignet sind, kann man reines Butadien Oder 1, 3-Butadien-haltige 
Kohlenwasserstof f gemische einsetzen • 

Wixd zur flexstellung von monoolef inischen Cs-Mononitrilen nach dem 
15 erfindungsgemaBen Verfahren ein Kohlenwasserstof fgemisch einge- 
setzt, so weist dieses vorzugsweise einen 1,3-Butadien-Gehalt von 
mindestens 10 Vol.-%, bevorzugt mindestens 25 Vol.-%, insbeson- 
dere mindestens 40 Vol.-%, auf . 

20 1^3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof f gemische sind in groJitech- 
nischem MaBstab erhaltlich. So fallt z-B, bei der Aufarbeitung 
von Erdol durch Steamcracken von Naphtha ein als C4-Schnitt be- 
zeichnetes Kohlenwasserstoffgemisch mit einem hohen Gesamtolef in- 
anteil an, wobei etwa 40 % auf 1,3-Butadien und der Rest auf Mo- 

25 noolefine und mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstof fe sowie Al- 
kane entfallt. Diese Strome enthalten immer auch geringe Anteile 
von im allgemeinen bis zu 5 % an Alkinen, 1,2-Dienen und Vinyl- 
acety len . 

30 Reines Ir3-Butadien kann B. durch extraktive Destination aus 
technisch erhaltlichen Kohlenwasserstof f gemischen isoliert wer- 
den. 

C4-Schnitte werden gegebenenf alls von Alkinen, wie z. B. Propin 
35 Oder Butin, von 1,2-Dienen, wie z. B. Propadien, und von Alkeni- 
nen, wie z- B. Vinylacetylen, im wesent lichen befreit. Ansonsten 
werden u.U. Produkte erhalten, bei denen eine C=C-Doppelbindung 
in Konjugation rait der C=N-Bindung steht. Aus "Applied Homoge- 
neous Catalysis with Organometalic Compounds", Bd. 1, VCH Wein- 
40 heim, S. 479 ist bekannt, dass das bei der Isomerisierung von 
2-Methyl-3-butennitril und 3-Pentennitril entstehende, konju- 
gierte 2-Pentennitril als ein Reakt ions inhibitor fur die Zweitad- 
dition von Cyanwasserstof f zu Adipinsauredinitril wirkt. Es wurde 
f estgestellt, daij die oben genannten, bei der Hydrocyanierung ei- 
45 nes nicht vorbehandelten C4-Schnittes erhaltenen konjugierten Ni- 
trile auch als Katalysatorgif te fiir den ersten Reaktionsschritt 
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der Adipinsaureherstellung, die Monoaddition von Cyanwasserstof f , 
wirken . 



Daher entfernt man gegebenenf alls aus dem Kohlenwasserstof fge- 
5 laisch solche Komponenten teilweise oder vollstandig, die bei ka- 
talytischer Hydrocyanierung Katalysatorgifte ergeben, insbeson- 
dere Alkine, 1,2-Diene und Gemische davon. Zur Entfernung dieser 
Komponenten wird der C4-Schnitt vor der Addition von Cyanwasser- 
stoff einer katalytischen Teilhydrierung unterzogen. Diese Teil- 
10 hydrierung erfolgt in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators , 
der befahigt ist, Alkine und 1,2-Diene selektiv neben anderen 
Dienen und Monoolefinen zu hydrieren. 

Geeignete heterogene Katalysatorsysteme fiir die selektive Hydrie- 
15 rung umfassen im allgemeinen eine Ubergangsmetallverbindung, 
z. B. auf einem inerten Trager, Geeignete anorganische Trager 
sind die hierfur iiblichen Oxide, insbesondere Silicium- und Alu- 
miniximoxide, Alumosilikate, Zeolithe, Carbide, Nitride etc. und 
deren Mischungen. Bevorzugt werden als Trager AI2O3, Si02 und de- 
20 ren Mischungen verwendet. Insbesondere handelt es sich bei den 
verwendeten heterogenen Katalysatoren um die in den 
US-A-.4,587,369; US-A-4 , 704 , 492 und US-A-4,493,906 beschriebenen, 
auf die hier in vollem Umfang Bezug genoramen wird. Weiterhin ge- 
eignete Katalysatorsysteme auf Cu-Basis werden von der Fa. Dow 
25 Chemical als KLP-Katalysator vertrieben. 

Die Addition von Cyanwasserstof f an 1,3-Butadien oder ein 1,3-Bu- 
tadien-haltiges Kohlenwasserstof f gemisch, z. B. einen vorbehan- 
delten, teilhydrierten C4-Schnittr kann kontinuierlich, semikonti- 
30 nuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. 

Nach einer geeigneten Variante des erf indungsgemafien Verfahrens 
erfolgt die Addition des Cyanwasserstof fs kontinuierlich. Geei- 
gnete Reaktoren fiir die kontinuierliche Umsetzung sind dem Fach- 
35 mann bekannt und werden z. B. in Ullmanns Enzyklopadie der tech- 
nischen Chemie, Bd. 1, 3. Aufl., 1951, S. 743 ff. beschrieben. 
Vorzugsweise wird fiir die kontinuierliche Variante des erf in- 
dungsgemaJJen Verfahrens eine Riihrkesselkaskade oder ein Rohrreak- 
tor verwendet. 

40 

GemaB einer bevorzugten Variante des erf indungsgemaJJen Verfahrens 
erfolgt die Addition des Cyanwasserstof fs an 1,3-Butadien oder 
ein 1,3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstof f gemisch semikonti- 
nuierlich. 

45 

Das semikontinuierliche Verfahren umfasst: 
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a) Befallen eines Reaktors mit dem Kohlenwasserstof f gemisch, ge- 
gebenenfalls einem Teil des Cyanwasserstof f s und einem gege- 
benenfalls in situ erzeugten, erfindungsgemaBen Hydrocyanie- 
rungskatalysator sowie gegebenenfalls einem Losungsmittel, 

5 

b) Umsetzung des Gemisches bei erhohter Temperatur und erhohtem 
Druck, wobei bei semikontinuierlicher Fahrweise Cyanwasser- 
stof f nach MaJJgabe seines Verbrauchs eingespeist wird, 

10 c) Vervollstandigung des Umsatzes durch Nachreagieren und an- 
schlieflende Auf arbeitung. 

Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann bekannt und war- 
den .2. B. In Ullmanns £nzyklopadie der technischen Chemier Bd. 1, 
15 3. Auflage, 1951, S. 769 ff. beschrieben. Im allgemeinen wird fiir 
das erfindungsgemaJ3e Verfahren ein Autoklav verwendet, der ge- 
wiinschtenf alls mit einer Riihrvorrichtung und einer Innenausklei- 
dung versehen sein kann. Fiir die obigen Schritte gilt vorzugs- 
weise folgendes zu beachten: 

20 

Schritt a) : 

Der druckfeste Reaktor wird vor Beginn der Reaktion mit dem teil- 
hydrierten C4-Schnitt, Cyanwasserstof f einem Hydrocyanierungskata- 
lysator sowie ggf . einem Losungsmittel befullt. Geeignete Lo- 
25 sungsmittel sind dabei die zuvor bei der Herstellung der erfin- 
dungsgemaiien Katalysatoren genannten, bevorzugt aromatischen Koh- 
lenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, oder Tetrahydrofuran. 

Schritt b) : 

30 Die Umsetzung des Gemisches erfolgt im allgemeinen bei erhohter 
Temperatur und erhohtem Druck. Dabei liegt die Reaktionstempera- 
tur im allgemeinen in einem Bereich von etwa 0 bis 200°C, bevor- 
zugt etwa 50 bis 150 ^C- Der Druck liegt im allgemeinen in einem 
Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt etwa 1 bis 100 bar, 

35 insbesondere 1 bis 50 bar, insbesondere bevorzugt 1 bis 20 bar. 
Dabei wird wahrend der Reaktion Cyanwasserstof f nach MciBgabe sei- 
nes Verbrauchs eingespeist, wobei der Druck im Autoklaven im we- 
sentlichen konstamt bleibt. Die Reaktionszeit betragt etwa 30 Mi- 
nuten bis 5 Stunden. 

40 

Schritt c) : 

Zur Vervollstandigung des Umsatzes kann sich an die Reaktionszeit 
eine Nachreaktionszeit von 0 Minuten bis etwa 5 Stunden, bevor- 
zugt etwa 1 Stunde bis 3,5 Stunden anschlieJ3en, in der kein Cyan- 
45 wasserstoff mehr in den Autoklaven eingespeist wird. Die Tempera- 
tur wird in dieser Zeit im wesentlichen konstant auf der zuvor 
eingestellten Re akt ions temperatur belassen. Die Auf arbeitung er- 
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folgt nach gangigen Verfahren und umfafit die Abtrennung des nicht 
umgesetzten 1,3-Butadiens und des nicht umgesetzten Cyanwasser- 
stoffSr B. durch Waschen Oder Extrahieren und die destillative 
Aufarbeitung des iibrigen Reaktionsgemisches zur Abtrennung der 
5 Wertprodukte und Ruckgewinnung des noch aktiven Katalysators. 

GemaB einer weiteren geeigneten Variante des erf indungsgemaJJen 
Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasserstof f s an das 
1,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof fgemisch diskontinuierlich, 
10 Dabei werden im wesentlichen die bei semikontinuierlichen Verfah- 
ren beschriebenen Reaktionsbedingungen eingehalten, wobei in 
Schritt b) kein zusatzlicher Cyanwasserstof f eingespeist, sondern 
dieser komplett vorgelegt wird. 

15 Allgemein laBt sich die Herstellung von Adipinsauredinitril aus 
einem Butadien-haltigen Gemisch durch Addition von 2 Molaquiva- 
lenten Cyanwasserstof f in drei Schritte gliedern: 

1. Herstellung von Cs-Monoolef ingemischen mit Nitrilf unktion. 

20 

2. Isomerisierung des in diesen Gemischen enthaltenen 2-Me- 
thyl-3-butennitrils zu 3-Pentennitril und Isomerisierung des 
so gebildeten und des in den Gemischen bereits aus Schritt 1 
enthaltenen 3-Pentennitrils zu verschiedenen n-Pentennitri- 

25 len. Dabei soil ein moglichst hoher Anteil an 3-Pentennitril 

und ein moglichst geringer Anteil an konjugiertem und als Ka- 
talysatorgift wirksamen 2-Pentennitril und 2-Methyl-2-buten- 
nitril gebildet werden. 

30 3, Herstellung von Adipinsauredinitril durch Addition von Cyan- 
wasserstoff an das in Schritt 2 gebildete 3-Pentennitril wel- 
ches zuvor "in situ" zu 4-Pentennitril isomerisiert wird. Als 
Nebenprodukte treten dabei z. B. 2-Methyl-glutarodinitril aus 
der Markownikow-Addition von Cyanwasserstof f an 4-Pentenni- 

35 tril Oder der anti-Markownikow-Addition von Cyanwasserstof f 

an 3-Pentennitril und Ethylsuccinodinitril aus der Meirkowni- 
kow-Addition von Cyanwasserstof f an 3-Pentennitril auf • 

Vorteilhafterweise eignen sich die erf indungsgemai5 eingesetzten 
40 Katalysatoren auf Basis von Metallocenphosphor ( III ) liganden auch 
fur die Stellungs- und Doppelbindungsisomerisierung in Schritt 2 
und die Zweitaddition von Cyanwasserstof f in Schritt 3 . 

Nach einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaBen Ver- 
45 fahrens betragt das bei der Monoaddition von Cyanwasserstof f an 
das 1, 3-Butadien-haltige Kohlenwasserstof fgemisch erhaltene Men- 
genverhaltnis von 3-Pentennitril zu 2-Methyl-3-butennitril minde- 
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stens 5:1, bevorzugt mindestens 10:1, insbesondere mindestens 
20:1. Daher kann dann im allgemeinen auf eine Aufteilung des Re- 
aktionsverfahrens zur Herstellung von Adipodinitril in die drei 
Schritte: Monoaddition von Cyanwasserstof f an ein 1,3-Butadien- 
5 haltiges Kohlenwasserstof f gemisch; Isomerisierung; Addition von 
Cyanwasserstof f an in situ gebildetes 4-Pentennitril; verzichtet 
werden und die Addition von 2 Molaquivalenten Cyanwasserstof f an 
ein 1,3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstof f gemisch als einstufi- 
ges Verfahren ausgelegt werden. Gegenstand der vorliegenden Er- 
10 findung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung von Adipodi- 
nitril, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 



I) ein wie ^uvor beschrieben hergestelltes Gemisch von Cs-Mono- 
15 nitrilen gegebenenf alls nach weiterer Aufarbeitung oder Iso- 
merisierung katalytisch hy drocy anier t , oder 

II) ein 1, 3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstof f gemisch in einem 
einstufigen Verfahren, ohne Aufarbeitung und Isomerisierung 

20 von Cs-Mononitrilen, in Gegenwart eines Katalysators der For- 
mel I katalytisch hydrocyaniert . 

Vorteilhafterweise zeigen die erfindungsgemaii eingesetzten Kata- 
lysatoren nicht nur eine hohe Selektivitat im Bezug auf die bei 

25 der Hydrocyanierung von 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof f- 
gemischen erhaltenen Monoadditionsprodukte , sondern sie konnen 
bei der Hydrocyanierung auch mit einem Uberschuss an Cyanwasser- 
stof f versetzt werden, ohne dass es zu einer merklichen Abschei- 
dung von inaktiven Nickel(II)-Verbindungen, wie z. B. 

30 Nickel ( II )-Cyanid, kommt. Im Gegensatz zu bekannten Hydrocyanie- 
rungskatalysatoren auf Basis nicht-komplexer Phosphin- und Phos- 
phitliganden eignen sich die Katalysatoren der Formel I somit 
nicht nur fiir kontinuierliche Hydrocyanierungsverf ahren, bei de- 
nen ein Cyanwasserstof fiiberschuss im Reaktionsgemisch im allge- 

35 meinen wirkungsvoll vermieden werden kann, sondern auch fiir semi- 
kontinuierliche Verfahren und Batch-Verf ahren, bei denen im all- 
gemeinen ein starker Cyanwasserstof fiiberschuss vorliegt. Somit 
weisen die erf indungsgemaB eingesetzten Katalysatoren und die auf 
ihnen basierenden Verfahren zur Hydrocyanierung im allgemeinen 

40 hohere Katalysatorriickfiihrungsraten und langere Katalysatorstand- 
zeiten auf als bekannte Verfahren. Dies ist neben einer besseren 
Wirtschaf tlichkeit auch unter okologischen Aspekten vorteilhaft, 
da das aus dem aktiven Katalysator mit Cyanwasserstof f gebildete 
Nickelcyanid stark giftig ist und unter hohen Kosten aufgearbei- 

45 tet Oder entsorgt werden muss. 
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Neben der Hydrocyanierung von 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasser- 
stof fgemischen eignen sich die Katalysatoren der Fonnel I im all- 
gemeinen fur alle gangigen Hydrocyanierungsverf ahren. Dabei sei 
insbesondere die Hydrocyanierung von Styrol und 3-Pentennitril 
5 genannt. 

Die zuvor beschriebenen Katalysatoren konnen auch fur die Isome- 
risierung von 2-Methyl-3-butennitril zu B-Pentennitril eingesetzt 
werden. Katalysatoren, die chirale Metallocenphosphor (III) ligan- 
10 den der Formel I umfassen, eignen sich zur enantioselektiven Hy- 
drocyanierung . 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden 
Beispiele naher erlautert. 

15 

Beispiele 

Beispiel 1 (erf indungsgemaJJ) : 
20 Hydrocyanierung von 1,3-Butadien 

In einem Glasautoklaven werden unter Argon bei Raumtemperatur 
0,82 g Bis(l,5-cyclooctadien)nickel(0), 3,32 g 1, 1 '-Bis (diphenyl- 
phosphino) f errocen und 10 ml Toluol miteinander vermengt, wobei 

25 sich der Reaktionsansatz sofort rot-braun farbt. Nach etwa 

1 Stunde wird eine Mischung aus 16,2 g 1,3-Butadien in 40 g To- 
luol zugegeben. Der Glasautoklave wird fest verschlossen und die 
Reaktionsmischung auf 90 oq erhitzt, wobei sich ein Anfangsdruck 
von 3,4 bar einstellt. Uber einen Zeitraum von 80 Minuten wird 

30 die Temperatur konstant bei 90 gehalten und eine Mischung aus 
4,0 g frisch destillierter Blausaure in 30 ml Toluol kontinuier- 
lich zudosiert, Danach ist der Druck auf 1,4 bar gef alien. An- 
schliei3end lasst man zur Vervollstandigung der Reaktion noch 
110 Minuten bei 90 nachreagieren . Zum Nachspiilen des Reaktor- 

35 austrags wird Toluol verwendet. Der Verlauf der Reaktion wird 
uber Druck- und Temper aturmes sung verfolgt. 

Bei einer anschlieflenden Cyanid-Bestimmung nach Volhard wird kein 
Cyanid detektiert, somit liegt ein praktisch vollstandiger Cyan- 
40 wasserstof fumsatz vor. 

GC-Analytik (Saule: 30 m Stabil-Wachs, Temper aturprogramm: 5 Mi- 
nuten isotherm bei 50 oQ, anschlieBendes Aufheizen auf 240 mit 
einer Geschwindigkeit von 5 oc/min, Gaschromatograph : Hewlett Pak- 
45 kard HP-5890) mit innerem Standard (Benzonitril) : 75 % 3-Penten- 



wo 99/07671 PCT/EP98/04851 

16 

nitril und 2-Methyl-3-butennitril, bezogen auf eingesetzten Cyan- 
wasserstof f • 

Verhaltnis 3-Pentennitril : 2-Methyl-3-butennitril = 30:1. 

5 

Beispiel 2 (erfindungsgemaB) : 
Hydrocyanierung von 1,3-Butadien 

10 In einem Glasautoklaven werden unter Argon bei Raumtemperatur 

0,14 g Bis(l,5-cyclooctadien)nickel(0) , 1,65 g 1, 1 '-Bis(diphenyl- 
phosphino ) f errocen und 10 ml Toluol miteinander vermengt, wobei 
sich der Reaktionsansatz sofort rot-braun farbt. Nach etwa 
.1 Stunde wird eine Mischung aus 16,2 g 1,3-Butadien in 40 g To- 

15 luol zugegeben. Der Glasautoklave wird fest verschlossen und die 
Reaktionsmischung auf 80 erhitzt, wobei sich ein Anfangsdruck 
von 3,4 bar einstellt. Uber einen Zeitraum von 90 Minuten wird 
bei konstant 80 eine Mischung aus 4,0 g frisch destillierter 
Blausaure in 30 ml Toluol kontinuierlich zudosiert. Danach ist 

20 der Druck auf 2,0 bar gef alien. AnschlieJ3end lasst man zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion noch 60 Minuten bei 80 nachreagie- 
ren. Zum Nachspiilen des Reaktoraustrags wird Toluol verwendet. 
Der Verlauf der Reaktion wird iiber Druck- und Temper aturmes sung 
verfolgt. 

25 

Bei einer anschliefienden Cyanid-Bestimmung nach Volhard werden 
0,004 Gew.-%, bezogen auf 120,1 g, Cyanid ermittelt. Somit liegt 
der Cyanwasserstof fumsatz bei 99,5 %• 

30 GC-Analytik (Saule: 30 m Stabil-Wachs, Temper aturprogramm: 5 Mi- 
nuten isotherm bei 50 ^C, danach Aufheizen mit 5 oc/min auf 
240 ^C, Gaschromatograph: Hewlett Packard HP 5890) mit innerem 
Standard (Benzonitril) : 81,7 % 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-bu- 
tennitril, bezogen auf eingesetzten Cyanwasserstof f. 

35 

Verhaltnis 3-Pentennitril : 2-Methyl-3-butennitril = 30:1. 
Beispiel 3 (erf indungsgemaB) : 
40 Hydrocyanierung von C4-Schnitt 

Tabelle 1 : Zusammensetzung des C4-Schnittes 
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Verbindung 



Vol.-% 



1, 3-Butadien 
cis-2-Buten 

trans-2-Buten 



40,50 
2,65 
4,30 
30,20 
14,30 
1,10 
2,90 
0,50 
0,10 
0,35 



5 



Isobuten 
1-Buten 
Isobutan 
n-Butan 
Propin 



10 



Kohlendioxid 
Vinylacetylen 



In einem Glasautoklaven werden unter Argon bei Raumtemperatur 
0,41 g Bis(I,5-cyclooctadien)nickel(0), 0,80 g 1, 1 '-Bis (diphenyl- 

15 phosphino) ferrocen und 10 ml Toluol miteinander vermengt, wobei 
sich der Reaktionsansatz sofort rot-braun farbt- Nach etwa 
1 Stunde wird eine Mischung aus 39 g C4-Schnitt mit einer Zusam- 
mensetzung gemaJ3 Tabelle 1 in 50 g Toluol zugegeben. Der Glasau- 
toklave wird fest verschlossen und die Reaktionsmischung auf 80 

20 erhitzt, wobei sich ein Anfangsdruck von 3,9 bar einstellt. Uber 
einen Zeitraum von 120 Minuten wird eine Mischung aus 4,0 g 
frisch destillierter Blausaure in 30 ml Toluol kontinuierlich zu- 
dosiert. Danach ist der Druck auf 2,5 bar gef alien. AnschlieBend 
lasst man zum Vervollstandigen der Reaktion noch 120 Minuten bei 

25 80 oc nachreagieren, Zum Nachspiilen des Reaktionsaustrages wird 
Toluol verwendet. Der Verlauf der Reaktion wird iiber Druck- und 
Temperaturmessung verfolgt. 

Bei einer anschlieJJenden Cyanid-Bestimmung nach Volhard werden 
30 0,01 % Cyanid, bezogen auf 134,1 g, detektiert. Somit liegt ein 
Cyanwasserstof fumsatz von 99,9 % vor. 

GC-Analytik (Saule: 30 m Stabil-Wachs, Temper aturprogramm: 5 Mi- 
nuten Isotherm bei 50 ^^C, danach Aufheizen mit einer Geschwindig- 
35 keit von 5 c>C/min auf 240 ©0, Gaschromatograph: Hewlett Packard HP 
5890) mit internem Standard (Benzonitril) : 84,7 % 3-Pentennitril 
und 2-Methyl-3-butennitril, bezogen auf eingesetzten Cyanwasser- 
stof f. 

40 Verhaltnis 3-Pentennitril : 2-Methyl-3-butennitril = 23,8: 1, 
Beispiel 4 (Vergleich) : 

Hydrocyanierung mit Katalysator auf Basis von Triphenylphosphin 

45 
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In einem Mini-Glasautoklaven werden unter Argon bei Raumtempera- 
tur 6,0 g Toluol, 0/1 g Bis (1,5-cyclooctadien) nickel (0) und 
0,39 g Triphenylphosphin miteinander vermengt, Nach etwa 1 Stunde 
wird zuerst 2,0 g 1,3-Butadien und dann 1,0 g frisch destillierte 
5 Blausaure zugegeben. Der Glasautoklave wird fest verschlossen und 
die Reaktionsmischung auf 80 temper iert und unter Eigendruck 
belassen. Nach einer Reaktionszeit von 5 Stunden lasst man abkiih- 
len und analysiert anschlieJJend den Reaktionsaustrag. 

10 GC-Analytik (Saule: 30 m Stabil-Wachs, Temper at urprogramm: 5 Mi- 
nuten Isotherm bei 50 danach Aufheizen mit einer Geschwindig- 
keit von 5 ©C/min auf 240 ^C, Gaschromatograph : Hewlett Packard HP 
5890) mit innerem Standard (Benzonitril) : 5,7 % 3--Pentennitril 
und 2-Butenni tril, bezogen auf eingesetzten Cyanwasserstoff . 

15 

Verhaltnis 3-Pentennitril : . 2-Methyl-3-butennitril = 0,91:1. 
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Patentanspriiche 



10 



15 



20 



Verfahren zur Herstellung von Gemischen monoolef inischer 
Cs-Mononitrile mit nichtkonjugierter C=C- und CsN-Bindung 
durch katalytische Hydrocyanierung von 1,3-Butadien oder ei- 
nes 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstof fgemisches, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Hydrocyanierung in Gegenwart eines 
Katalysators erfolgt, der wenigstens einen Metallocenphosp- 
hor(III)-Nickel(0)-Komplex umfafit, welcher mindestens einen 
ein- Oder zweizahnigen Metallocenphosphor (III) liganden der 
allgemeinen Formel I 




(I) 



25 



worm 



r1 fiir einen Rest der Formel PL2 steht, wobei die Reste L 

gleich oder verschieden sein konnen und fiir Alkyl, Cyclo- 
alkyl Oder Aryl stehen, 



30 



Ri' fiir Wasserstoff, Alkyl oder einen Rest der Formel PL2 
steht, wobei die Reste L die zuvor angegebene Bedeutung 
besitzen. 



35 



40 



45 



r2, r2', r3^ r3', r4^ r4'^ r5' unabhangig voneinander ausge- 
wahlt sind unter Wasserstoff , Cycloalkyl, Aryl oder Al- 
kyl, welches durch ein Sauerstof f atom unterbrochen oder 
durch einen Rest der Formel NE^E^ substituiert sein kann, 
wobei und gleich oder verschieden sein konnen und 
fiir Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, oder jeweils zwei 
der Substituenten r2, r3, r4^ r5 und/oder r2', r3' , 
r5' in benachbarten Posit ionen zusaramen mit dem sie ver- 
bindenden Teil des Cyclopentadienylrings fiir einen aroma- 
tischen oder nichteuromatischen 5- bis 7-gliedrigen Carbo- 
Oder Heterocyclus stehen konnen, der 1, 2 oder 3 Heteroa- 
tome, ausgewahlt unter 0, N und S, aufweisen kann. 



I- 
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M fur Fe, Co, mi, Ru, Os, Rh, Mn, Cr Oder V steht, 

Oder Salze und Mischungen davon, 
umf aiBt • 

5 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
einen Katalysator der Formel I einsetzt, wobei M fiir Fe 
steht. 

10 3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ3 man einen Katalysator der Formel I einsetzt, 
worin 

fiir einen Rest der Formel PL2 steht, wobei die Reste L 
15 fiir Phenyl stehen, 

Ri' fiir wasserstoff oder einen Rest der Formel PL2 steht, wo- 
bei die Reste L fur Phenyl stehen^ 

20 einer der Substituenten R2, r2% r3^ r3'^ r4'^ r5 oder r5', 

vorzugsweise derjenige in a-Stellung zu R^ oder R^', fiir Was- 
serstoff Oder Alkyl steht, welches gegebenenf alls durch ein 
Sauerstoffatom unterbrochen oder durch einen Rest der Formel 
NE^E^ substituiert sein kann, wobei E^ und E^ gleich oder ver- 

25 schieden sein konnen und fiir Alkyl stehen, und die iibrigen 

Substituenten R2, r2', r3^ r3'^ r4'^ r5^ r5' unabhangig von- 
einander fiir Wasserstoff oder Alkyl stehen* 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 

30 gekennzeichnet, daJ3 man einen Katalysator einsetzt, der einen 
Liganden der Formel I und zusatzlich wenigstens einen wei- 
teren Liganden, ausgewahlt unter Halogeniden, Aminen, Carbo- 
xylaten, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonaten, Hydrid, 
CO, Olefinen, Dienen, Cycloolefinen, Nitrilen, N-haltigen He- 

35 terocycien, Aromaten und Heteroaromaten, Ethern, PF3 sowie 

ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphin-, Phosphinit-, Phospho- 
nit- und Phosphitliganden aufweist. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
40 gekennzeichnet, dal3 der Metallocenphosphor { III) ligand der 

Formel I ausgewahlt ist unter 

1,1' -Bis ( dipheny Iphosphino ) f errocen , 
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1,1' -Bis ( diisopropylphosphino ) f errocen oder 



« 
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1,1' -Bis ( dicyclohexylphosphino ) f errocen . 

6- Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 

gekennzeichnet, dass man ein Kohlenwasserstof f gemisch mit ei- 
5 nem 1, 3-Butadiengehalt von mindestens 10 Vol.-%, bevorzugt 

mindestens 25 Vol.-%, insbesondere mindestens 40 Vol.-%/ ein- 
setzt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriicher dadurch 

10 gekennzeichnet, dass man als 1,3-Butadien-haltiges Kohlenwas- 
serstof fgemisch einen C4-Schnitt aus der Erdolverarbeitung 
einsetzt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche/ dadurch 
15 gekennzeichnet, dass die Hydrocyanierung semikontinuierlich 

erfolgt, wobei man 

a) einen Reaktor mit dem Kohlenwasserstof fgemisch, einem, 
gegebenenf alls in situ erzeugten, Katalysator, gegebenen- 

20 falls einem Teil des Cyanwasserstof fs sowie gegebenen- 

falls einem Losungsmittel befiillt, 

b) das Gemisch bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck 
umsetzt und Cyanwasserstof f nach MaJ3gabe seines Ver- 

25 brauchs einspeist, und 

c) gegebenenf alls zur Vervollstandigung des Umsatzes nach- 
reagieren lasst und anschlieiiend aufarbeitet, 

30 9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass die Hydrocyanierung diskontinuierlich erfolgt, 
wobei man in einem Verfahren nach Anspruch 8 die Gesamtmenge 
an Cyanwasserstof f in Stufe a) vorlegt. 

35 10, Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Hydrocyanierung bei einer Temperatur 
von 0 bis 200 ^C, bevorzugt 50 bis 150 ^C, insbesondere 70 bis 
120 oc, erfolgt- 

40 11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Hydrocyanierung bei einem Druck von 
1 bis 200 bar, bevorzugt 1 bis 100 bar, insbesondere 1 bis 
50 bar und speziell 1 bis 16 bar erfolgt. 
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12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet , daJ3 der Reaktionsumsatz^ bezogen auf Cyanwas- 
serstoff, mindestens 95 %, bevorzugt mindestens 97 %, insbe- 
sondere bevorzugt mindestens 99 % betragt. 

5 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche/ dadurch 
gekennzeichnet, daJi man ein Produktgemisch erhalt, welches 
isomere Pentennitrile und Methylbutennitrile, wie 3-Pentenni- 
tril, 2-Pentennitrilr 4-Pentennitril, 2-Methyl-2-butennitrilr 

10 2-Methyl-3-butennitril umfasst. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Mengenverhaltnis von 3-Pentennitril zu 2-Methyl-3-butennitril 
mindestens 5:1/ bevorzugt mindestens 10:1, insbesondere min- 

15 destens 20:1, betragt. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Katalysator zusatzlich zur Hydrocya- 
nierung des 1, 3-Butadiens auch zur Stellungs- und Doppelbin- 

20 dungsisomerisierung des Kohlenwasserstof f gemisches und/oder 
der monoolef inischen Cs-Mononitrile eingesetzt wird. 

16. Verfahren zur Herstellung von Adipodinitril, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein gemaii den Anspr lichen 1 bis 14 herge- 

25 stelltes Gemisch von Cs-Mononitrilen, gegebenenf alls nach 

weiterer Aufarbeitung und/oder Isomerisierung katalytisch hy- 
drocyaniert . 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
30 Hydrocyanierung des 1,3-Butadiens oder des 1,3-Butadien-hal- 

tigen Kohlenwasserstof f gemisches zur Herstellung von Adipodi- 
nitril einstufig, ohne separate Aufarbeitung und Isomerisie- 
rung von Cs-Mononitrilen, erfolgt. 

35 18. Verwendung von Katalysator en, umfassend einen Liganden der 

Foirmel I, zur Hydrocyanierung und/oder Stellungs- und Doppel- 
bindungsisomerisierung von Olefinen. 
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(57) Abstract 



The invention relates to a 
method for producing mixtures 
of monooiefinic CsHnononitriles 
with non-<onjugated C«C- 
and CsN bonding by means 
of the catalytic hydrocyanation 
of 1 ,3-butadienc or of a 
hydrocarbon mixture containing 
1,3-butadiene. characterised 
in that the hydrocyanation 
takes place in the presence of 
a catalyst containing at least 
one metalloccne phosphor 
(III)-nickel-(0) complex, said 
complex containing at least 
one monodentate or bidentate 




(0 



metallocene phosphor (ID) ligand of general formula (I), or salts or mixtures diereof. 
(57) Zusammenflissung 



Die voiliegende Erfindung betrifft cin Vcrfahren zur Httstellung von Gcmischcn monoolcfinischM- Cs-Mononitrilc mit nichtkon- 
jugieitcr C^- und CfeN-Bmdung duich katalytischc Hydrocyanicnmg von 1.3-Butadien Oder eines 1,3-Buiadien-haltigen Kohlenwasscr- 
sloffgemischcs. das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Hydrocyanierung in Gegenwart eines Katalysators erfolgt, der wenigstens cinen 
Metanocenphosphoi(III)-^ickel(0)-Komplex umfaBt, welcher mindestens einen ein- oder zweizflhnigen MetaUocenphosphor(III)Hganden 
der allgemeinen Fonnel (I) oder Salze und Nfischung»i davon umfaBt 



